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Abstract of FR2525210 

The invention relates to a process for the 
elimination of acetylene in an ethylene fraction. 
Characteristic of the invention is the fact that the 
process relates to the coupling of a selective 
hydrogenation (2) and a solvent extraction (5). 
Field of use: particularly the purification of 
ethylene which is derived from steam cracking. 
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Les precedes de fabrication de Methylene par craquage a la vapeur (steam 
cracking) produisent de Tethylene lequel, apres fractionnement adequat, 
contient environ 0,5 a 2 % en volume d'acetylene. II convient ensuite de 
purifier Tethylerie af in que sa teneur en acetylene ne depasse pas quelques vpm 
(parties en volume par million) d'acetylene residuel. Actueilement, la 
specification courante est 5 vpm maximum et meme souvent 2 vpm maximum, 

De nos jours, cette purification est effectuee principalement par deux 
techniques : 

1) Hydrogenation selective de I'acetylene dans la coupe C2, done en melange 
avec Pethylene et rethane. La selectivity dtiydrogenation du catalyseur est 
suffisante pour obtenir des teneurs residuaires en acetylene aussi faibles 
que 1'on veut et generalement inferieures a 5 vpm, tout en ayant un taux de 
recuperation de Tethyiene de 99 a 100 %. Lithane initialement present, 
ainsi que rethane forme dans l f hydrogenation, est ensuite separe de 
Pethylene et recycle dans la zone de craquage. 

2) Extraction selective de i'acetylene par les methodes comme : 
Adsorption sur un absorbant solide, selectif pour l'acetylene. 
Lavage a i'eau sous pression, 

Extraction gaz-liquide par un solvant, comme par exemple, Vacetone, la N- 
methylpyrolidone, Pacetonitrile, la dimethyiformamide ou par des melanges 
de soivants ou tout autre solvant selectif de Tacetylene et des acetyleni- 
ques comme des sels d'argent ou de tout autre metal se complexant 
aisement avec I'acetylene. 

On obtient tfune part un raffinat ethylenique qui, en fonction de la severite 
de I'extraction, peut contenir moins de 5 ppm d'acetylene residuaire et un 
extrait acetylenique tres concentre (de I'acetylene pur a plus de 90 % et 
mSnre a plus de 99 %). De ce fait, ce procede n'entralne, en theorie, 
quasiment aucune perte en ethylene. 

L'inconvenient du procede est un manque actuel de debouche pour I'acetylene, 
necessitant done le brulage, e'est-a-dire un gaspiilage, de I'acetylene produit 
et plus generalement tfhydrocarbures. 
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Le procede selon Tinvention remedie aux defauts precites. 

Selon une forme generate de realisation, le present procede comprend les 
etapes suivantes : 

a) On hydrogene selectivement Tacetylene de la charge d'hydrocarbures, en 
limitant le taux de conversion de l'acetylene a une vaieur de 80 a 99,9 %, 
de preference 85 a 99 %, et 

b) on separe le produit de i'hydrogenation par extraction selective, de maniere 
connue, en un raffinat renfermant principalement de i'ethyiene et de 
l'ethane et une coupe riche en acetylene. 

Eventuellement on peut renvoyer au moins une partie (par exemple 50 a 99 %) 
de la dite coupe riche en acetylene a 1'etape (a), comme courant de recyclage, 
pour melange avec la charge ethylenique. La coupe de recyclage peut con tenir 
une partie du solvant d'absorption selective utilise dans (b). 

Quand la charge et/ou le courant de recyclage renferment des ou plus 
iourds, on peut faire passer la charge et/ou le melange charge + recyclat dans 
une unite de fractionnement pour ne traiter que les hydrocarbures 

Le procede convient pour une charge ethylenique renfermant par exemple, 
jusqu'a 10 % d'acetylene en volume et en general environ 0,5 a 2 % en volume. 

Le couplage selon Tinvention d'une hydrogenation et d r une extraction permet 
ainsi d'enlever aisement par extraction les dernieres impuretes acetyieniques 
qui subsistent apres une premiere etape d'hydrogenation relativement douce. 
Ces dernieres traces d'impuretes acetyieniques pourraient etre, comme c'est le 
cas dans Part anterieur, eliminees par hydrogenation plus poussee ; mais a ce 
stade, Thydrogenation poussee provoque une hydrogenation parasite de Pethy- 
lene en ethane, done une perte en ethylene. Par contre, dans ie present 
procede, le couplage hydrogenation - extraction permet un gain non negligea- 
ble en ethylene de Tordre de 1 a 2 %. Le procede permet 
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cfobtenir un ethylene ne renfermant pas plus de 5 vpm d'acetylene, voire pas 
plus de 1 vpm. De plus ce procede, par rapport au procede conventionnel 
d^ydrogenation classique, permet de reduire tres sensiblement les traces de 
residus generalement obtenus (green oils). 

5 

Les conditions de Phydrogenation sont bien connues. On opere habituellement 
entre 20 et 200 °C, de preference entre 50 et 150 °C sous une pression 
suffisante pour assurer une bonne vitesse de reaction, entre 10 et 25 bars, le 
gaz hydrogene est en quantite suffisante pour assurer la stcechiometrie de la 

10 reaction et done entre 0,9 et 1,5 mol/mol, le debit horaire de charge, exprime 

3 * ' 3 

en m a temperature et pression normale par m de catalyseur, est compris 

entre 1 000 et 10 000 et plus precisement entre 2 000 et 6 000. 

On peut operer de maniere isotherme ou, de preference, adiabatique. 

15 

L'operation d'hydrogenation peut, en outre, 6tre effectuee en courant descen- 
dant ou en courant ascendant. 

Le catalyseur est Pun de ceux habituellement utilises dans ce type de reaction, 
20 par exempli un metal du groupe VIII tel que nickel, cobalt, platine ou, de 
preference, le palladium. Un support peut Stre utilise, par exemple Paiumine 
ou la silice. La teneur en metal est, par exemple, de 0,005 a 3%, de 
preference 0,01 a 0,05 % en poids. Des metaux additionnels peuvent §tre 
presents, comme cela est bien connu, comme par exemple le vanadium. Dans 
25 certains cas, on utilise plusieurs iits de catalyseur avec des metaux differents. 

L 'hydrogene peut Stre utilise pur ou dilue par un gaz inerte, avec ou sans 
monoxyde de carbone. 

30 Comme on Pa vu,. le taux de conversion de Pacetylene est limite. Selon une 
caracteristique preferee, on laisse dans le produit d'hydrogenation une teneur 
en acetylene de 50 a 3 000 parties par million en volume, de preference 100 a 
1 500 vpm. Le taux de conversion de Pacetylene est de preference de 90 a 
99%. 
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La conversion de i'acetylene est facilement contr61able par le choix des 
variables operatoires. Elie croit, par exemple, toutes choses egales par 
ailleurs, quand la temperature crolt ou quand ie debit de charge decrolt ou 
quand le rapport ^ C 2 H 2 au S mente « 

L'extraction (absorption ou distillation extractive) peut mettre en oeuvre un 
solvant selectif conventionnel, par exemple dimethylacet amide, dimethyl- 
formamide, furfural, N-methyl pyrrolidone, formylmorphoiine, acetonitrile 
et/ou acetone. 

Dans le cas de l'extraction gaz-iiquide par solvant, ce mode de purification est 
realise principalement dans deux contacteurs liquide-vapeur. Le premier est 
une tour d'absorption fonctionnant a froid (0 a -M) °C) et sous pression 
(10 a 40 bars), dans laqueile la coupe C 2 gazeuse est contactee a contre- 
courant avec le solvant qui, dans son cheminement descendant se charge 
d'acetylene et, partieilement, d'ethylene. Le second contacteur est une tour de 
stripping, fonctionnant a chaud et sous une pression voisine de la pression 
atmospherique, qui assure la regeneration du solvant que Ton recycle a la tour 
d'absorption. 

Le volume de coupe riche en acetylene, eventuellement recyclee a i'etape (a), 
dans la forme de realisation pref eree de I'invention, represente habituellement 
0,001 a 2 %, de preference 0,005 a 0,5 % du volume de la charge fraiche 
(coupe C2), sans que ces valeurs soient iimitatives. 

Les figures jointes illustrent sous la forme de schemas de principe ies deux 
modes de realisation de I'art anterieur et celui de l'invention qui inclue : 

- Poperation d'hydrogenation selective, 

- ^operation d'extraction (effectuee conventionneliement en une ou piusieurs 
etapes successives sur le mime mode ou sur un mode different), 

- ainsi que le recyclage eventuei de la coupe riche en acetylene obtenue 
comme concentrat a Tissue de l'extraction. 

Sur la figure 1 non conforme a Tinvention, la charge ethylenique est envoyee, 
par la conduite 1, apres addition d'hydrogene par la conduite 2, dans la zone 


2525210 


-5- 

d'hydrogenation 3. L'ef fluent soutire, par la conduite 4, est fractionne dans la 
zone 5 en vue d'eliminer par la conduite 6 les green oils. Le melange d'ethane 
et d'ethylene est envoye, par la conduite 7, dans la zone de distillation 8 ou 
Ton obtient en tfite Methylene (conduite 9) et en fond Tethane (conduite 10). 

5 

Sur la figure 2, non conforme a Tin vent ion, la charge ethylenique penetre, par 
la conduite 11, dans la zone 12 d'extraction, ou Ton a schematise Tevacuation 
de i'adetylene par la conduite 14. Le melange d'ethane et d'ethylene est 
envoye, par la conduite 13, dans la zone de distillation 15 en vue d'obtenir de 
10 Methylene par la conduite 16 et de 1'ethane par la conduite 17. 

Sur la figure 3, conforme a l'invention, la charge ethylenique, par la 
conduite 21 et les recyclages par les conduites 29 et 32, sont envoy es dans le 
deethaniseur 22 (egalement present, quoique non represente, sur les figures 1 

15 et 2), d'oii Ton soutire du propane et des + lourds par la conduite 24 ; par la 
conduite 23, la charge ethylenique, apres 1'addition dtiydrogene 25, parvient a 
la zone d'hydrogenation 26, i'ef fluent de cette zone etant envoye, par la 
conduite 27, dans une premiere zone de separation des green-oils (28) d'ou Ton 
soutire, par la conduite 29, les green-oils, puis, par la conduite 30 dans la zone 

20 d'extraction proprement dite (31) (zone de finition) d'ou Von soutire par la 
conduite 32 Tacetyiene que i'on recycle vers la conduite 21. Le recyclage 
acetylene (32) s'effectue, apres ou avant le deethaniseur, par les conduites 
32 a ou 32 b.Un raffinat, gazeux ou liquide selon qu'il s'agit de distillation 
extractive ou d'extraction iiquide/iiquide, (melange d'ethylene et d'ethane) est 

25 envoye par la conduite 33 dans la zone de fractionnement 34. On recueille 
Methylene par la conduite 35 et 1'ethane par la conduite 36. . 

Exemple I (Comparatif) 
On opere selon le schema de la figure 1. 
30 On utilise une charge ethylenique de composition suivante, en poids : 

Acetylene 1,5 % 

Ethylene 75 % 

Ethane 23,5 % 
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Cette charge passe dans deux reacteurs successifs d'hydrogenation avec 
refroidissement intermediate, chacun de ces reacteurs renfermant un cataly- 
seur a 0,045 % de palladium et 0,09 % de vanadium sur alumine. La transfor- 
mation s'ef fectue a 55 °C, 25 bars et une VVH totale (volume de gaz par 
5 volume de catalyseur et par heure) de 3 500. 

Apres les fractionnements et/ou distillations necessaires, on recueille separe- 
ment, en poids : 

25,7 % d'ethane, 
0 0,1 % de green oils, 

74,2 % d'ethylene renfermant, en poids, 2 vpm d'acetylene. 
Le rendement en ethylene est ici de 99 96. 

Exemple 2 (Comparatif) (figure 2) 
5 La charge de l'exemple 1 est soumise ici a une absorption selective a un etage 
avec de la N raethylpyrolidone & titre de solvant. 

La coupe C 2 gazeuse est envoyee en fond d'une colonne d'absorption, a une 
temperature de -10 °C. A la partie superieure de la colonne, on introduit du 
0 dimethylformamide, prealablement porte a -30 °C, avec un debit egal a 1,3 
fois ceiui du debit de la charge. La pression de fonctionnement de la colonne 
est de IS bars. En t£te de colonne, on recupere Tethyiene et l'ethane, tandis 
qu'en fond, on soutire le solvant qui s'est charge de I'acetylene contenu dans la 
charge et s'est sature en ethylene. 

La regeneration du solvant est effectuee en deux etapes successives, par 
rechauffage et abaissement de pression. Le solvant est envoye d'abord dans 
une premiere colonne de stripping fonctionnant avec un appoint de solvant en 
t£te, qui produit une fraction riche en ethylene poliue d'acetylene, recycle 
dans la colonne d'absorption et le solvant contenant essentiellement Tacety- 
lene. Ce solvant est envoye dans une seconde colonne de stripping (1,3 bars, 
160 °C) qui en assure sa regeneration totale. L'acetylene qui se degage en tete 
est evacue de Tunite tandis que le solvant soutire en fond est recycle a la 
colonne d'absorption. 
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Une serie d'echangeurs de chaleur assurent ies reflux et tous les echanges 
thermiques necessaires au fonctionnement economique de i'unite- 

A Tissue du traitement on recupere, en poids : 
5 75 % d'ethyiene renfermant, en volume, 2 vpm d'acetylene 

(rendement en ethylene : 100 %), 
1,5 % d'acetylene (pur a 98%), 
23,5 % d'ethane. 

10 Exemple 3 (figure 3) 

On utilise la mime charge que dans les deux exemples precedents. 
Dans une premiere etape, on soumet la charge a une hydrogenation dans les 
conditions de I'exempie 1, mais en limitant toutefois la conversion de l'acety- 
lene a 98 %, done a 300 vpm d'acetylene residuaire. L'ef fluent' est envoye dans 

15 une zone de separation et absorption selective fonctionnant comme dans 
l'exempie 2. Apres fractionnement et recyclage d ! une petite quantite de green 
oils (0,01 % en poids par rapport a la charge) ainsi que d'une fraction 
renfermant 98 % d'acetylene et representant 0,05 % en poids par rapport a la 
charge, on recupere a Tentree de la coionne de separation ethylene/ethane un 

20 produit comprenant 23,8 % d'ethane et 76,2 % d'ethylene renfermant 1 vpm 
d'acetylene. Ce produit est fractionn^ en ethane et ethylene. 

Le rendement en ethylene est de 101,6 % en poids. 
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REVINDICATIONS 

Procede de traitement d T une coupe ethylenique renfermant de Pacetylene 
en vue de la recuperation d'ethylene de haute purete, qui comprend les 
etapes suivantes : 

On hydrogene selectivement Pacetylene d'une charge ethylenique en 
limitant le taux de conversion de Pacetylene a une valeur comprise entre 
80 et 99,9 %. 

On separe le produit de Phydrogenation par extraction en : 

un raffinat renfermant principalement de Pethane et de Methylene et une 

coupe riche en acetylene. 

Procede selon la revendication 1 dans lequel au cours de Petape (a), on 
limite le taux de conversion a une valeur comprise entre 85 et 99 %. 

Procede selon l f une des revendications I et 2 dans lequel, au cours de 
Petape (b), on separe le produit dTiydrogenation par extraction liquide- 
liquide ou par extraction liquide-gaz. 

Procede selon Tune des revendications i et 2 dans lequel, au cours de 
Petape (b), on separe le produit dftydrogenation par distillation extrac- 
tive. 

Procede selon l'une des revendications 3 et 4 dans lequel on utilise un 
solvant selectif choisi dans le groupe constitue par le dimethylaceta- 
mide, le dimethylformamide, le furfural, la N-methylpyrolidone, la 
formylmorpholine, Tacetonitrile et 1'acetone. 
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Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequei, au cours de 
I'etape (a), oh utilise un catalyseur renfermant au moins un metal 
appartenant au groupe VIII de la classification periodique des elements, 
le dit metal etant depose sur un support. 

Procede selon la revendication 6 dans lequei le metal du groupe VIII est 
le palladium. 

Procede selon I^ne des revendications 1 a 7, dans lequei, a Tissue de 
l'etape (b), on renvoie au moins une partie de ladite coupe riche en 
acetylene a l'etape (a) com me courant de recyclage. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequei la coupe 
ethylenique est une fraction dhydrocarbures provenant d'un craquage a 
la vapeur. 
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